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Zusammenfassung 
 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung von 
Porphyrin-basierten Metall-Organischen Gerüstverbindungen (MOFs). Dabei wurden zwei 
verschiedene Linkermoleküle verwendet, zum einen die Porphyrin-basierte Carbonsäure 
Tetra(4-carboxyphenyl)porphyrin (H6TCPP) und die erstmalig in dieser Arbeit 
synthetisierte Ni-metallierte Porphyrin-basierte Tetraphosphonsäure Ni-Tetra(4-
phosphonophenyl)porphyrin (Ni-H8TPPP).  
Die Synthese der Metall-Carboxylate erfolgte dabei ausschließlich unter Einsatz von 
DMF/H2O Gemischen bei 120 °C und die Synthese der Metall-Phosphonate in H2O bei 
höheren Temperaturen von 160 -180 °C. Alle in dieser Arbeit synthetisierten MOFs 
wurden anfänglich unter Einsatz der Hochdurchsatz-Methode entdeckt. Diese wurde 
ebenfalls für die Syntheseoptimierung eingesetzt. Die Reaktionen wurden dabei oftmals 
im weiteren Verlauf der Temperatur-Zeit Optimierung auf Glasgefäße unter Rühren 
übertragen.  
Mit dem H6TCPP Linker konnten isostrukturelle Verbindungen zu dem bereits bekannten 
Al-PMOF [Al2(OH)2(H2TCPP)] mit Ga3+, In3+ und Ce3+ erhalten werden. Die Synthese des 
entsprechenden Ce-PMOFs [Ce2(BA-NO2)2(H2TCPP)] (BA-NO22-= 4-Nitrobenzoat) gelang 
ausschließlich unter Verwendung von NH4[CeIV(NO3)6] als Metallquelle sowie 4-
Nitrobenzoesäure als Co-Ligand, wobei letztere ebenfalls in die Verbindung anstelle der 
üblicherweise gefundenen µ-OH Gruppen eingebaut ist. Die Kristallstrukturbestimmung 
aller PMOFs erfolgte mittels Rietveld Verfeinerung. Ga- und In-PMOF sind porös 
gegenüber N2 bei 77 K und es werden ähnliche spezifische Oberflächen zu dem bereits 
publizierten Al-PMOF (1400 m2 g-1) von 1150-1400 m2 g-1 erhalten. Die Synthese des Ga- 
und In-PMOFs konnte des weiteren in einem Flussreaktor und unter 
Ultraschallbehandlung durchgeführt werden. Dabei wurden in Abhängigkeit der 
Synthesemethode unterschiedliche Partikelgrößen im nanoskaligen Bereich zwischen 
65(18) und 156(28) nm erhalten. Unter Einsatz von NH4[CeIV(NO3)6] und dem H6TCPP 
Linker wurden drei weitere MOFs entdeckt. Zum einen CAU-18 
[Ce4(H2TCPP)3(DMF)2(H2O)4], welches bei 77 K nicht porös gegenüber N2 ist, jedoch durch 
thermische Behandlung für 16 h bei 250 °C eine Phasenumwandlung in das poröse CAU-
18a, [Ce4(H2TCPP)3] · 22 H2O zeigt. Zum anderen gelang unter Verwendung 
unterschiedlich funktionalisierter Benzoesäuren (HBA-X, X= H, 2-Cl, 3-Cl, 4-Cl, 3-CO2H, 4-
NH2, HBA = C7H4O2) die Synthese von CAU-19-X, [Ce3(H2TCPP)2(BA-X)(HBA-
X/H2O)2] · 2 HBAX · n H2O (mit X = H, 2-Cl, 3-Cl, 4-Cl, 3-CO2H, 4-NH2). In Abhängigkeit des 
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enthaltenen Benzoesäurederivats wurden dabei unterschiedliche spezifische Oberflächen 
nach BET zwischen 330 und 600 m2 g-1 erhalten. Des weiteren konnte auch CAU-19-4NO2 
erhalten werden, jedoch nicht direkt durch Einsatz von 4-Nitrobenzoesäure, sondern nur 
als Produkt der Phasenumwandlung des Ce-PMOF in Aceton bei 70 °C. Die Strukturen von 
CAU-18 und CAU-19-H wurden anhand von Einkristalldaten bestimmt.  
Mit dem Ni-H8TPPP Linker gelang die Synthese des ersten porösen Porphyrin-basierten 
Metall-Phosphonats M-CAU-29 [M(Ni-H6TPPP)(H2O)] (M= Mn, Co, Cd), dessen Struktur 
aus Einkristalldaten bestimmt wurde und für das spezifische Oberflächen nach BET von 0, 
90, 145 und 180 m2 g-1 (Ni, Mn, Co, Cd) erhalten wurden. Unter Einsatz der vierwertigen 
Kationen Zr4+ und Hf4+ in Kombination mit NaF und NaOH gelang die Synthese eines 
weiteren Porphyrin-basierten Metall-Phosphonats [M2(Ni-H2TPPP)(OH/F)2] ∙ x H2O (M= Zr, 
Hf) M-CAU-30, dessen Struktur durch Kombination von Elektronenbeugung und Rietveld 
Verfeinerung der Röntgenpulverdaten bestimmt wurde. CAU-30 ist das Metall-
Phosphonat mit der bisher höchsten spezifischen Oberfläche nach BET von 1070 (Zr-) bzw. 
1030 m2 g-1 (Hf-CAU-30) und weist Porendurchmesser von 1.3 x 2.0 nm auf. Des weiteren 
ist CAU-30 thermisch stabil bis 400 °C und chemisch stabil im kompletten pH Bereich von 
0-12 sowie in 0.1 M Phosphatpuffer. Der Einsatz von DABCO (1,4-
Diazabicyclo[2.2.2]octan) als Co-Ligand führte in Kombination mit Co2+ und HCl zu einem 
dritten porösen Porphyrin-basierten Metall-Phosphonat dem Co-CAU-36 [Co2(Ni-
H4TPPP)] ∙ 2DABCO ∙ 6H2O. Dessen Struktur wurde ausschließlich aus 
Elektronenbeugungsdaten bestimmt, wobei ebenfalls Protonen in der Differenz-
Fourierkarte lokalisiert werden konnten und für Elektronenbeugungsdaten gute 
Gütefaktoren von 13.6 (R1) bzw. 33.4 % (wR2) erhalten wurden. CAU-36 ist ebenfalls porös 
gegenüber N2 bei 77 K und weist eine spezifische Oberfläche nach BET von 700 m2 g-1 auf. 
M-CAU-30 und Co-CAU-36 sind strukturell verwandt, es werden annähernd gleiche 
Porengeometrien, jedoch unterschiedliche anorganische Baueinheiten in Form von Ketten 
trans-eckenverknüpfter MO6 Oktaeder bei CAU-30 und Ketten von über 
Hydrogenphosphonatgruppen verknüpften CoO4 Tetraedern erhalten. Die Poren in CAU-
36 sind durch über Wasserstoffbrückenbindungen enthaltene DABCO Moleküle teilweise 
blockiert wodurch kleinere Porendurchmesser von 0.9 nm erhalten werden. 
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Abstract 
 
 
This thesis deals with the synthesis and characterization of porphyrin-based metal-organic 
frameworks (MOFs). Two different linker molecules were employed, the porphyrin-based 
carboxylic acid tetra(4-carboxyphenyl)porphyrin (H6TCPP) and the new Ni-metalated 
tetraphosphonic acid Ni-tetra(phosphonophenyl)porphyrin (Ni-H8TPPP), of which the 
latter was synthesized for the first time in this work. 
The synthesis of metal-carboxylates was exclusively carried out using DMF/H2O solvent 
mixtures at 120 °C and for the synthesis of metal-phosphonates H2O was used at higher 
temperatures of 160-180 °C. All in this work synthesized MOFs were initially discovered 
and their synthesis parameters were optimized employing high-throughput methods. 
After further reaction-temperature and -time optimizations, most of the reactions could 
be transferred to glass vials under stirring.  
Isostructural compounds to the already known Al-PMOF [Al2(OH)2(TCPP)] with Ga3+, In3+ 
und Ce3+ could be synthesized by using the H6TCPP linker. The synthesis of the respective 
Ce-PMOF [Ce2(BA-NO2)2(H2TCPP)] (BA-NO22-= 4-nitro benzoate) could only be carried out 
by usage of NH4[CeIV(NO3)6] as the metal source and 4-nitrobenzoic acid as a co-ligand, 
the benzoic acid is also incorporated in the structure instead of the commonly observed 
µ-OH groups in other PMOFs. The structure determination of all mentioned PMOFs was 
achieved using the Rietveld method. Ga- and In-PMOF are porous toward N2 at 77 K and 
exhibit similar specific surface areas compared to the published Al-PMOF (1400 m2 g-1) of 
1150-1400 m2 g-1. Furthermore, the synthesis of Ga- and In-PMOF could be performed in 
a flow-reactor and in a sonication bath. Different nanosized particles, depending on the 
employed synthesis method, were found in a range between 65(18) and 156(28) nm. 
Three additional MOFs were discovered by employing NH4[CeIV(NO3)6] and the H6TCPP 
linker. CAU-18 [Ce4(H2TCPP)3(DMF)2(H2O)4] is at 77 K not porous towards N2, but exhibits 
a phase transformation into the porous CAU-18a [Ce4(H2TCPP)3] · 22 H2O under thermal 
treatment over night at 250 °C. In addition by employing different benzoic acid derivatives 
(HBA-X, X= H, 2-Cl, 3-Cl, 4-Cl, 3-CO2H, 4-NH2, HBA = C7H4O2) in the synthesis of Ce-MOFs, 
CAU-19-X, [Ce3(H2TCPP)2(BA-X)(HBA-X/H2O)2] · 2 HBAX · n H2O (with X = H, 2-Cl, 3-Cl, 4-Cl, 
3-CO2H, 4-NH2) was discovered. Depending on the incorporated benzoic acid derivative 
different specific surface areas according to BET between 330 and 600 m2 g-1 were 
achieved. CAU-19-4NO2 was only obtained as transformation product of Ce-PMOF-4NO2 
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in acetone at 70 °C. The structures of CAU-18 and CAU-19-H were determined by single 
crystal X-ray diffraction.  
Employing the new Ni-H8TPPP linker for the synthesis of MOFs, the first porous porphyrin-
based metal-phosphonate M-CAU-29 [M(Ni-H6TPPP)(H2O)] (M= Mn, Co, Cd) was 
discovered. Its structure was determined by single crystal X-ray diffraction and the 
compounds exhibit specific surface areas according to BET of 0, 90, 145 und 180 m2 g-1 (Ni, 
Mn, Co, Cd). Using the tetravalent cations Zr4+ und Hf4+ in combination with NaF and 
NaOH, further porphyrin-based metal-phosphonates [M2(Ni-H2TPPP)(OH/F)2] ∙ x H2O (M= 
Zr, Hf) M-CAU-30 were synthesized. The structure of CAU-30 was determined by 
employing both electron diffraction data and Rietveld refinement of X-ray powder 
diffraction data. CAU-30 exhibits the highest specific surface area according to BET of all 
published metal-phosphonates of 1070 (Zr-) and 1030 m2 g-1 (Hf-CAU-30), while pore 
diameters of 1.3 x 2.0 nm are observed. Furthermore, CAU-30 is thermally stable up to 
400 °C and chemically stable in the complete pH range between 0-12 as well as in a 0.1 M 
phosphate buffer. Employing DABCO (1,4-diazabicyclo[2.2.2]octan) as co-ligand in 
combination with Co2+ and HCl, a third porous porphyrin-based metal-phosphonate Co-
CAU-36 [Co2(Ni-H4TPPP)] ∙ 2DABCO ∙ 6H2O was synthesized. The structure of Co-CAU-36 
was exclusively determined by electron diffraction and even protons could be localized in 
the difference Fourier map and good reliability factors of 13.6 (R1) and 33.4 % (wR2) were 
obtained. CAU-36 is porous towards N2 at 77 K and exhibits a specific surface area 
according to BET of 700 m2 g-1. M-CAU-30 and Co-CAU-36 are structurally related to each 
other and very similar pore geometries are observed, while different inorganic building 
units (chains of corner-sharing MO6 octahedra in CAU-30 and chains of 
hydrogenphosphonate bridged CoO4 tetrahedra in CAU-36) are observed. The pores in 
CAU-36 are partially blocked by hydrogen-bonded DABCO molecules, which reduce the 
accessible porediameter to 0.9 nm. 
 
